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LINEARE POT. YAMINO. TTND/qdeR POLYAMlvrnivrTTTivf. 
POLYSILOXANCOPni.YMERE TT 

BESCHREIBUNGt 

Die Erfindung betrifft lineare Polyamino- und/oder Polyammonium- 
Polysiloxancopolyraere, insbesondere hydrophile polyquatemare 

Polysiloxancopolymere und deren Verwendung als vvaschbestandige hydrophile 
Weichmacher. 

Aminogruppen-enthaltende Polysiloxane sind als textile Weichmacher bekannt (EP 
441530). Die Einfuhrung von durch Ethylenoxid-ZPropylenoxideinheiten 
modifizierten Aminostrukturen als Seitenketten bewirkt eine Verbesserung des 
Effekts (US 5,591,880, US 5.650,529). Die Alkylenoxideinheiten erlauben hierbei die 
gezielte Einstellung der hydrophilen-hydrophoben Balance. Nachteilig ist vom 
synthetischen Standpunkt aus die in die Synthesestrategie eingeschlossene schwierige 
Veresterung von Aminoalkoholen mit siloxangebundenen CarbonsSuregruppen und 
bezuglich der weichmachenden Eigenschaften die generelle Kammstruktur der 
Produkte. 

Zur Beseitigung dieser Nachteile ist vorgeschlagen worden, a,co-epoxymodifizierte 
Siloxane mit ccto-aminofiinktionalisierten Allqrlenoxiden umzusetzen, und diese 
Produkte als hydrophile Weichmacher einzusetzen (US 5,807,956, US 5,981,681). 
Zur Verbesserung der Substantivitat sind Versuche untemommen worden, quartSre 
Ammoniumgruppen in aUQrlenoxidmodifizierte Siloxane einzufuhren. 
Verzweigte alkylenoxidmodifizierte Polysiloxanquats (,.Polysiloxanquats" sind 
Polydiorganosiloxan-Polyalkylammonium-Verbindungeit) sind aus ccco-OH 
terminierten Polysiloxanen und Trialkoxysilanen durch Kondensation synthetisiert 
\vorden. Die quartSre Ammoniumstruktur wird Uber das Silan eingebracht, wobei das 
quarmre Stickstoffatom durch Aikylenoxideinheiten substituiert ist (US 5,602,224). 
Streng kammartige alkylenoxidmodifizierte Polysiloxanquats sind ebenfalls 
beschrieben worden (US 5,098,979). Die Hydroxylgruppen von kammartig 
substituierten Polyethersiloxanen werden mit Epichlorhydrin in die entsprechendeh 
Chlorhydrinderivate Uberftthrt. AnschlieBend erfolgt eine Quatemierung mit tertiaren 
Aminen. Aus diesem Grund heraus sind die Hydroxylgruppen kammartig 
substituierter Polyethersiloxane altemativ mit Chloressigsaure verestert worden. 
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Durch die Carbonylaktivierung kann die abschlieBende Quatemierung erleichtert 
vollzogen werden (US 5,153,294, US 5,166,297). 

In US 6,242,554 werden a,a)-difunktionelle Siloxanderivate beschrieben. die jeweils 
iiber eine separate quartare Ammonium- und Alkylenoxideinheit verfugen. Diese- 
5 Mated alien zeichnen sich durch eine verbesserte Kompatibilitat zu polaren 
Umgebungen aus. , 

Die Reaktion von a,OD-Diepoxiden mit tertiaren Aminen in Gegenwart von Sauren 
liefert a,co-diquartare Siloxane, welche zu Haarpflegezwecken eingesetzt werden 
kdnnen (DE-PS 37 19 086). Neben tetraalkylsubstituierten quartSren 

10 Ammoniumstrukturen werden auch aromatische Imidazoliniumderivate beansprucht. 
Eine Verringerung der Auswaschbarkeit aus Haaren kann erzielt werden, wenn die 
a,a)-Diepoxide mit di-tertiSren Aminen in Gegenwart von SSuren zu langkettigen 
polyquartaren Polysiloxanen umgesetzt werden (EP 282720). Aromatische quartare 
Ammoniumstrukturen werden nicht offenbart. Derartige Derivate werden in US 

15 6240929 behandelt. In einem ersten Schritt werden hierzu aus Imidazol und 
geeigneten difunktipnellen Alkylierungsagenzien zwei Imidazoleinheiten aufweisende 
Diamine synthetisiert, welche nachfolgend in einer zur EP 282720 analogen Weise in 
polyquatem^re Polysiloxane UberfUhrt werden. Auf diese Weise hergestellte 
kationische Verbindungen soUen eine weiter erhGhte Kompatibilitat gegenuber den in 

20 kosmetischen Formulierungen vorhandenen anionischen Tensiden besitzen, 

AUerdings bezieht sich die AuswaschbestSndigkeit aus Haaren auf den kurzzeitigen 
Angriff von vomehmlich Wasser und sehr milden, die Haut nicht iiritierenden 
Tensiden, wShrend waschbestandige, hydrophile Weichmacher fur Textilien dem 
Angriff konzentrierter Tensidl5sungen mit hohem Fett- und Schmutzl5severm5gen zu 

25 widerstehen haben. Erschwerend kommt hinzu, daB modeme Waschmittel stark 
alkalische Komplexbildner, oxydativ wirkende Bleichmittel und komplexe 
Enzymsysteme enthalten und die Fasem der Einwirkung oftmals uber Stunden bei 
erhahten Temperaturen ausgesetzt sind. 

Aus der WO 02/10259 sind polyquatemare Polysiloxanverbindungen bekannt, in 
30 denen zusStzlich hydrophile Einheiten (EO-Einheiten) eingebaut sind sowie die 
Anordnung und Sequenzfolge der Quateinheiten zu hydrophilen Einheiten derart 
verSndert werden kann, dass in der Folge ein besserer hydrophiler Weichgriff ohne 
Verlust der Substantivitat auf z.B. Textilien ( BaumwoUe, Polyester ) erzielbar wird. 
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Weitere AnsStze zur "Verbesserung der Kompatibilitat mit anionischen 
Tensidsystemen bzw. der Effizienz der Siloxanabscheidung auf Oberflachen zielen ab 
auf die Verwendung grSBerer Mengen kationischer Tenside (WO 00/71806 und WO 
00/71807) Oder die Nutzung kationischer Polysaccharidderivate (J.V.Gruber et. al.. 
Colloids and Surfaces B: Biointerfaces 19 (2000) 127 - 135) in Mischungen mit 
Polydimethylsiloxanen. 

Hoch geladene, ''sehr hydrophile synthetische Polykationics sind ebenfalls in der Lage. 
die Kompatibilitat mit anionischen Tensidsystemen zu verbessem (US 6,211,139) 
Oder in Gegenwart von Losungen anionischer Tenside mit Fasem zu assoziieren (WO 
99/14300). In der letztgenannten Schrift werden u.a. Polyimidazoliniumderivate 

beschrieben. 

Keiner der behandelten VorschiSge stellt eine befriedigende LSsung fUr das Problem 
dar, den durch Silicone mSglichen weichen Griff und die ausgeprSgte Hydrophilie 
nach Erstausrustung eines Textilmaterials auch dann zu erhalten. wenn dieses dem 
Angriff aggressiver Detergenzienformulierungen im Verlauf wiederholter 
Waschprozesse bei gegebenenfalls erhbhter Temperatur ausgesetzt wird. 
Ein grundsatzlich anderer Ansatz wird in DE-OS 32 36 466 beschrieben. Die 
Umsetzung von OH-terminierten Siloxanen mit quartSre Ammoniumstrukturen 
enthaltenden Alkoxysilanen liefert reaktive Zwischenprodukte. die mit geeigneten 
Vemetzungsagenzien. wie Trialkoxysilanen. auf der FaseroberflSche zu 
waschbestandigen Schichten vemetzen sollen. Bntscheidender Nachteil dieses 
Ansatzes ist, daB die Ober Stunden notwendige Stabilitat eines wassrigen 
AusrUstungsbades nicht garantiert werden kann und unvorhergesehene 
Vemetzungsreaktionen im Bad bereits vor.der TextilausrUstung auftreten kannen. 
Aus der WO 02/10257 sind Polysiloxan-Verbindungen mit quatemSren 
Ammoniumgruppen bekannt, die aus Diaminen, Polydiorganosiloxangruppen- 
enthaltenden Diepoxiden und Di(halogenalkyI)-esterpoIyether-Verbindungen 
aufgebaut werden. Diese enthalten jedoch hersteUungsbedingt einen gewissen Anteil 
von gerade unter alkalischen Bedingungen hydrolyseempfindlichen Estergruppen als 
wesenttichen Bestandteil. AuBerdem weisen die dort beschriebenen Polysiloxan- 
Verbindungen ein starres Verhaitnis zwischen weichmachenden 
PolydiorganosiloxanblOcken und hydrophilen Bl(5cken auf. Die Eigenschaften dieser 
Polysiloxan-Verbindungen lassen sich somit nicht immer auf bestimmte 
Anforderungen maBschneidem. So ist ftir bestimmte Anwendungen die Hydrophilie 
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binduAgen nicht immer zufriedenstellend, wShrend in anderen 
Anwendungen der Weichgriff oder die Substantivitat zu wUnschen Ubrig lassen. 
BCeine der zitierten L5sungen lehrt, wie eine weitere ErhShung der Hydrophilie und 
der Substantivitat unter Beibehaltung des Weichgriffes erreicht werden kann, oder wie 
sich insbesondere diese Eigenschaften flir bestimmte Anwendungen quasi 
maBschneidem lassen. 

Es ist somit Xufgabe der Erfindung, lineare Polysiloxancopolymere, deren 
Herstellung und deren Verwendung als waschbestSndige hydrophile Weichmacher 
bereitzustellen. wobei die linearen Polysiloxancopolymere den Textilien nach 
entsprechender Applikation einen silicontypischen weichen Griff und eine 
ausgepragte Hydrophilie verleihen und dieses Eigenschaftsbild auch nach Einwirkung 
von Detergenzienformulierungen wShrend wiederholter Waschprozesse bei 
gegebenenfalls erhohter Temperatur nicht verloren geht. Es ist eine weitere Aufgabe 
der Erfindung. die Verwendung dieser linearen Polysiloxancopolymere als separate 
Weichmacher nach der WSsche von Fasem und/oder Textilien bzw. als Weichmacher 
in der Wasche mit auf nichtionogenen oder anionischen/nichtionogenen Tensiden 
beruhenden. Formulierungen bereitzustellen. Feraer solien die lineare 
Polysiloxancopolymere Textilverknitterungen verhindem bzw. ruckgangig machen. 
SchlieSlich besteht die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin ein linearei 
Polysiloxancopolymer bereitzustellen, dessen Eigenschaften hinsichtlich Weichgriff, 
Substantivitat, Hydrophilie oder dergleichen sich fUr eine jeweilige Anwendung in 
einfacher Weise, maBschneidem lasst. 

Die vorliegende Erfmdung stellt somit lineare Polyamino- und/oder Polyammonium- 
Polysiloxancopolymere mit der Wiederholungseinheit: 

-[Q-V]- (D 

bereit, 

worin Q aus der Grappe ausgewShlt wird, die besteht aus: 



-NR-, 
-N*R2- 
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einem gesatflften od€t ungesSttigten diaminofunktionellen Heterocyclus der 
Formeln: 



— N N — 




— N N— 

und 



M* Mt 



R 

, sowie 

einem aromatischen diaminofunktionellen Heterocyclus der Forme! : 



einem dreiwertigen Rest der Formel: 
-N 

Oder 

einem dreiwertigen Rest der Formel: 



-I 



worin R jeweUs Wasserstoff oder einen einwertigen organischen Rest darstellt. 
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wobei Q nicht an ein Carbonylkohletistpffatom bindet, 

V mindestens eine Gruppe V* und mindestens eine Gruppe darstellt, 

worin 

ausgewShlt wird aus zweiwertigen oder dreiwertigen, geradkettigen, 
cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffresten mit bis zu 1000 Kohlenstoffatomen (wobei die 
Kohlenstoffatome des unten definierten Polysiloxanrestes Z" nicht mitgezahit 
werden), die gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewShit aus 

-0-, -CONH-, 

-CONR^-, worin Wasserstoff, einen einwertigen, geradkettigen, 
cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest niit bis zu 100 Kohlenstoffatomen 
darstellt, der eine oder mehrere Gruppen ausgewShlt aus -0-, -NH-, 
-C(0)- und -C(S)- enthalten kann, und der gegebenenfalls durch eine 
Oder mehrere Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht 
aus^ einer Hydroxylgruppe, einer gegebenenfalls substituierten, 
bevorzugt ein oder mehrere Stickstoffatome enthaltenden 
heterocyclischen Gruppe, Amino, Alkylamino, Dialkylamino, 
Ammonium, Polyetherresten und Polyetheresterresten substituiert sein 
kann, wobei wenn mehrere Gruppen -CONR^- vorliegen, diese gleich 
Oder verschieden sein kbnnen, 

-C(0)- und -C(S)- enthalten kann, und 

der Rest gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
substituiert sein kann, und 



der Rest mindestens eine Gruppe -Z^- der Formel 
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nl 



enthalt, worin 

5 

gleich Oder verschieden sein kann und aus der Gruppe ausgewahlt wird, die 
besteht aus: Ci bis C22 Alkyl, Fluor(Ci-Cio)alkyl und Cs-Cio Aryl, und 
ni = 20 bis 1000 bedeutet, 

0 V' ausgewahlt wird aus zweiwertigen oder dreiwertigen, geradkettigen, 

cyclischen oder verzweigten, gesfittigten, ungesStHgten oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffresten mit bis zu 1000 Kohlenstoffatomen, die 
gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewMhIt aus 



15 -0-, -CONH-, 

-CONR*-, worin wie oben definiert ist, wobei die Gruppen in 
den Gruppen V' und gleich oder verschieden sein kOnnen, 

20 -G(0)-, -C(S)- und -Z - enthalten kann, worin -Z'- eine Gruppe der 

Formel 



Rl 



Rl 
[Si-O 



Rl 

s!- 

n2 



25 



ist, worin 

wie oben definiert ist, wobei die Gruppen R^ in den Gruppen 
und gleich oder verschieden sein konnen, und 
n2 = 0 bis 19 bedeutet, 
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und der Rest V' gegebenenfalls durch eine oder mehrere 
Hydroxylgruppen substituiert sein kann, . 



mit der MaBgabe, 

- dass der Rest V' keine Estergruppe(n) -C(0)-0- bzw. -O-C(O)- 
aufweisen darf, 

- dass die dreiwertigen Reste Q und die dreiwertigen Reste V' oder V" 
ausschlieBiich der Absatdgung untereinander innerhalb der linearen 
Hauptkette der genannten Polysiioxan-Copolymere dienen, und 

- dass in dem genannten Polysiloxan-Copolymer das molare Verhaltnis 

V^/V' 9i 1 



ist, 



und worin die aus den Ammoniumgruppen resuitierenden positiven Ladungen 
durch organische oder anorganische Saureanionen neutralisiert sind, 

und deren S^ureadditiOnssalze. 



In einer bevorzugten AusfUhrungsform der Erfmdung wird Q aus der Gruppe 
ausgewahlt wird, die besteht aus: 

-NR-, 
-N*R2- 

einem gesattigten oder ungesattigten diaminofunkrtonellen Heterocyclus der 
Formeln: 
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und 




, sowie 



einem aromatischen diaminofunktionellenHeterocyclus derFormel: 




— N + N 



worin R wie oben definiert ist. und V' und sind zweiwertige Reste. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung wird Q aus der Gruppe 
ausgewShlt, die besteht aus: 



Einer Aminoeinheit der Formel: 



R2 



einer Ammoniumeinheit der Formel: 

r2 

t 

einer quatemierten Imidazoleinheit der Struktur 
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10- 



-r6 



X 

R5 



einer quatemierten Pyrazoleinheit der Struktur 



-N-^r^N— 
R6 



einer zweifach quatemierten Piperazineinheit der Struktur 

l2 r2 



-N+ 



einer monoquatemierten Piperazineinheit der Struktur 



einer monoquatemierten Piperazineinheit der Struktur 

l2 



einer zweifach quatemierten Einheit der Struktur 
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-11- 

R8 

(CH2)t 
N--,-R7 

N-J-R6 
^8 



einer monoquatemier.ten Einheit der Struktur 



(CH2)t 
N— 1-R7 



''KG 



N— ' 

is 



-r6 



einer monoquatemierten Einheit der Struktur 




einer zweifach quatemierte Einheit der Struktur 
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'i 

I 

(CH 2)t 
R2_iJ±_r3 

U 



/ 

einer monoquatemierten Einheit der Struktur 



(CH2)t 
R2_ii±xR3 

is 



einer monoquatemierten Einheit der Struktur 



8 



Nt- 
I 

(CH2)t 
R2_i!f_R3 



10 

worin 



t von 2 bis 10 ist, 

R wie oben definiert ist, und die Bedeutung von von der Bedeutung der obigen 
15 Gruppe R^ gleich oder verschieden sein kann, 

R^ die Bedeutung von R^ aufweist, wobei R^ und R^ gleich oder verschieden sein 
k5nnen, oder 

2 3 

R und R gemeinsam mit dem positiv geladenen Stickstoffatom einen funf- bis 
siebengliedrigen Heterocyclus bilden, der gegebenenfalls zusatzlich ein oder mehrere 
20 Stickstoff-, Sauerstoff- und/oder Schwefelatome aufweisen kann, 

5 6 7 

R , R , R gleich oder verschieden sein konnen und aus der Gruppe ausgewahit 
werden, die besteht aus: H, Halogen, Hydroxylgruppe, Nitrogruppe, Cyanogruppe, 
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Thiolgruppe, Carboxylgruppe, Alkylgruppe, Monohydroxyalkylgruppe, 
Polyhydroxyalkylgruppe, Thioalkylgruppe, Cyanoalkylgruppe, Alkoxygruppe, 
Acylgruppe, Acetyloxygruppe. Cycloalkylgruppe, Arylgruppe, Alkylarylgruppe. und 
Gruppen .des Typs 

5 -NHR , in denen H, Alkylgruppe, Monohydroxyalkylgruppe, 

Polyhydroxyalkylgruppe, Acetylgruppe, Ureidogruppe bedeuten, und jeweils zwei der 
benachbarten Reste R^ R*' und R' mit den sie an den Heterocyclus bindenden 
Kohlenstoffatomen aromatische FUnf- bis Siebenringe bilden konnen, und 
R^ die Bedeutung von R^ aufweist, wobei R* und R^ gleich oder verschieden sein 
10 konnen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung stellt V" 
eine Gruppe der Formel 

dar. worin wie oben definiert ist und V^* einen zweiwertigen geradkettigen. 

15 cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesSttigten oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 40 Kohlenstoffatomen darstellt, der gegebenenfalls 
eine oder mehrere Gruppen, ausgewShlt aus -0-, -CONH-, 
-CONR^-, worin R^ wie oben definiert ist, -C(0)- und -C(S)- enthalten kann, und der 
Rest V^* gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen substituiert sein 

20 kann. 

Bevorzugt enthalt auch bzw. V^* keine Estergruppierungen -C(0)-0- bzw. 
-O-C(O)-. 

Im Falle, dass Q einen dieiwertigen Rest der Formeln 

Oder darstellt, dienen diese Reste nicht der Verzweigung der 

25 Polysiloxan-Copolymere sondem diese Reste sind ausschlieBlich mit dreiwertigen 
Resten V' oder verbunden, wobei cyclische Strukturen ausgebildet werden, die 
Bestandteil der linearen Hauptkette sind, wie z.B. ein Struktuielement der Formel 



. Gleichfalls dienen die dreiwertigen Reste V' bzw. nicht der 
30 Verzweigung der linearen Polysiloxan-Copolymere. 
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In der voSlRend erwahnten Ausfuhrungsfoim weist das erfindungsgemaBe 
lineare Polysiloxancopolymer die folgenden Wiederholungseinheiten auf: 

-[V2*.Z2-V2*-Q]- und -[V'-Q]-.. 

Das molare Verhaltnis der Wiederholungseinheiten -[V2*-Z--V-*-Q]- zu 
-[V'-Q]- entspricht dem Verhaltnis VW ^ 1. 

Aufgrund dieser molaren Verhaltnisse enthalten die erfindungsgemaBen linearen 
Po^siloxancopolymere zwingend BlScke, die mehr als eine -[V'-Q]-Einheit bzw. 
[V -Q]-Einheit, miteinander verknUpft enthalten. 

Wie weiter unten im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen Verfahren zur 
Herstellung der lineare Polysiloxancopolymere der Erfmdung noch ausfuhrlich 
erlautert wird. kOnnen die blockartigen Sequenzen, die mehr als eine -[V'-Q]-Einheit 
miteinander verknupft aufweisen bei denen also V^A^' < l ist. je nach Herstellweise 
regelmafiig mit den V^-Q-Einheiten oder unregelmaBig mit den V^-Q-Einheiten 
verbunden werden. 
Dies meint folgendes: 

Bei der regelmaBigen Verbindung, bei der beispielsweise ein der Gruppe 
-Q-[V'-Qix-entsprechendes PrSpolymer mit V^ entsprechenden Monomer-Einheiten 
im molaren Verhaltnis 1:1 umgesetzt wird. lassen sich die linearen 
Polysiloxancopolymere wie folgt darstellen: ' 

-{V^-Q-[V*-Q]x-}-. 



X kann dabei bevorzugt 1,01 bis 2000 sein und ist der Mittelwert. Die durch die 
Formel -{ V^-Q-rv'-Q],-}- dargestellten linearen Polysiloxancopolymere sind dadurch 
gekennzeichnet, dass sie im wesentlichen keine miteinander verknUpften 
-V^-Q-Einheiten aufweisen, oder mit anderen Worten, sind zwei -V^-Q-Einheiten stets 
durch mindestens eine -V'-Q-Einheit unterbrochen. 

Ist V^A^' > 1 so ist X in der obigen Formel bevorzugt etwa 0.001 bis 0,99. In 
diesem Fall enthalten die Uneaten Polysiloxancopolymere mindestens eine 
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^ te -V^-Q. Einheit, oder mit anderen Worten, sind zwei 
V^-Q-Einheiten stets durch mindestens eine V^-Q- Einheit unterbrochen. 

Bei der unregelmaBigen Verbindung, bei der beispielsweise Q-Einheiten 
entsprechende Monomere mit entsprechenden Monomer-Einheiten und 
5 entsprechenden Monomer-Einheiten im Verhaltnis Q/(V* 4- V^), mit V^A^^ 1, von 
1:1 umgesetzt wijd, lassen sich die linearen Polysiloxancopolymere vvie folgt 
darstellen: ^ 



-Q-(v\vV, 

10 

worin das Verhaltnis V^A^^ ^ 1 ist, Dabei sind die Gruppen und V- statistisch Uber 
die Copolymerkette verteilt. Im Unterschied zu dem durch die regelmUBige 
Verbindung hergestellten linearen Polysiloxancopolymere kann dieses Copolymer 
auch benachbarte -Q-V^- bzw. -Q-V^-Einheiten aufweisen. 

15 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die 
Gruppe V^ ausgewahlt aus zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, 
gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit bis zu 400 
Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls eine odermehrere Gruppen, ausgewShlt aus 
-0-, -CONH-, --CONR^-, worin wie oben definiert ist, -C(0)-, -C(S)- und 

20 -Z^- enthalten kann, worin -Z - eine Gruppe der Formel 



Rl 

Ji-O- 

ist, worin 

R' Ci bis C 3 Alkyl, Fluor(C3-C6)aIkyl oder Q-Aryl ist, und 02 wie oben definiert ist. 
In einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die 
Gruppe Q ausgewahlt aus: 



Rl 
si-O 



Rl 



■Si- 
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einer quatemierten Lnidazoleinheit der Struktur 



R^ i . -R6 



R5 



einer quatemierten Pyrazoleinheit der Struktur 



-N— N- 



einer zweifach quatemierten Piperazineinheit der Struktur 

R2 r2 

-N+ 




emer m9noquatemierten Piperazineinheit der.Struktur 

l2 



-N+ N- 



einer monoquatemierten Piperazineinheit der Struktur 

{2 



-N +N- 



einer monoquatemierten Einheit der Struktur 



15 
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^ - 17- 



(CH2)t 
N-,-R7 

N— J-r6 



worin R-, R^ R*. R^ R<^, r' und R* wie oben definiert sind. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, 
insbesondere in Anwendungen, bei denen eine erhohte Hydrophilie der 
erfmdungsgemaBen linearen Polysiloxancopolymere im Vordergrund steht, erfullt das 
molare Verhaltnis V^A^' die Beziehung 



V^A^' < 1 



10 bevorzugter die Beziehung 



0,0005 <VW'< 0,9 



noch bevorzugter die Beziehung 



0,005 <VW< 0,8, 



noch bevorzugter die Beziehung 

0,01 <VW^< 0,5. 

In einer weiteren bevorzugten AusfUhriingsform der vorliegenden Erfindung, 
insbesondere in Anwendungen, bei denen ein erhOhter Weichgriff bei 
gleichbleibender Substantivitat der erfmdungsgemaBen lineare 
Polysiloxancopolymere im Vordergrund steht, wie zum Beispiel bei bestimmten 
TextilausrUstungen, erfUUt das molare Verhaltnis VW bevorzugt die Beziehung 



V^A^* > 1 
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bevorzugter die Beziehung 

i<v2a^'<iooo, 

5 

noch bevorzugter 4ie Beziehung 
1,1<VW<100, 
10 noch bevorzugter die Beziehung 

2<VW^<20. 

Bevorzugt sind: 

15 

= Ci bis Ci8 Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl, Perfluoralkylethylen, wie 
Trifluorpropyi und Phenyl, 

ni = 20 bis 400, besonders bevorzugt 20 bis 300, speziell 20 bis 200. In einer weiteren 
20 bevorzugten Ausfuhrungsform ist hi zwischen 20 und 50 oder zwischen 80 und 200. 
Die Zahl m ist die mittlere Polymerisationsgrad der Diorganosiloxy-Einheiten in der 
Gruppe Z^. 

n2 = 0 bis 15, besonders bevorzugt 0 bis 10, speziell 0 bis 5, spezieller 0. Die Zahl m 
25 ist die mittlere Polymerisationsgrad aus Mn der Diorganosiloxy-Einheiten in der 
Gruppe T}, 

V = ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter, gesattigter, 
ungesattigter C3 bis C16 Kohlenwasserstoffrest oder aromatischer Cg bis C20 
30 Kohlenwasserstoffrest, der gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgev^^ahlt 
aus -CONH-, -CONR^-, -C(0)-, -C(S)- enthalten kann und durch eine oder 
mehrere OH-Gruppe substituiert sein kann, worin 




10 



15 
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- WassersHf ein tinwertiger geradkettiger. cyclischer oder verzwei-ter 
gesattigter. ungesfittigter C. bis C.e Kohlenwasserstoffrest oder aromatischer Qbis 
C,<s Kohlenwasserstoffrest ist, der eine oder mehrere Gruppen ausgewShlt aus -0-, - 
NH-, -C(0)-. -C(S)- enthalten kann. und der gegebenenfalls dutch eine oder mehrere 
Hydroxylgruppe substituiert sein kann. wobei wenn mehrere Gruppen -NR^ vorliegen. 
diese gleich oder verschieden sein kSnnen, 



Q = 



r2 



eine quaternierte Imidazoleinheit der Struktur 



eine zweifach quaternierte Piperazineinheit der Struktur 




20 eine monoquaternierte Piperazineinheit der Struktur 

l2 




eine monoquaternierte Piperazineinheit der Struktur 
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eine monoquaternierte Einheit der Struktur 



(CH2)t 
N— 1-R7 

is 



worin R^ R^ R'*, R^ R^ r' und R"* wie oben definiert sind. 



Besonders bevorzugt steht 

V^* fUr einen zweiwertigen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesSttigten, 
ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mil bis zu 16 
10 Kohlenstoffatomen, der eine oder mehrere Gruppen, ausgewShlt aus -0-, 
-CONH-, -CONR^-, worin R^ wie oben definiert ist, -C(0)-, -C(S)- enthalten kann 
und mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert sein kann. Noch 
bevorzugter wird -V^*- ausgewShlt aus Gruppen der Formeln: 



15 



-(CH2)30CH2^HCH2- 



-(CH2)30CH2CH- 

CH2OH 



20 



KCH2)2-|^^^^^^ -(CH2)2 




H 




-CH2CH 

■^3 ins 




H3 



« 



25 



-(CH2)2-, -(CH2)3- . -(CH2)4-. -(CH2)5-, -(CH2)6-. 
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-CH=CHCH2-, -CH=CHCH2CH2-, 
-CH2CH2CH20C(0)CH2-, -CH2CH2CH20C(0)CH2CH2-, 

-CH=CHCH20C(0)CH2-, -CH=CHCH20C(0)CH2CH2-, 



/' CH3 
-CH2CH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2- 

CH3 

-CH2CH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2(Oai2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH2GH2- 



13 

-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2<bH)wOC(0)CH2CH2- 



CH3 

-(CH2)l0C(O)(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(O)CH2CH2- 

CH3 

-(CH2)i0C(O)(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(O)CH2- 



mit v+w S 0, 



-(CH2)30CH2CHCH2- -(CH2)30CH2CH. 

OH CH2OH 



-(CH2)2|-^^^^^^ '^^^^^t^^^Co 




^ -CH2CH- 
H3 A 
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-(CH2)3- , -(CH2)4-, -(CH2)5-, -(CH2)6-. 

-CH=CHCH2-. -CH=CHCH2CH2-, 

-CH2CH2CH20C(0)CH2-, - CH2CH2CH20C(0)CH2CH2-, 
/ 

steht bevorzugt fur: 
Wasserstoff, -CH3, -CH2CH3, -(CH2)2CH3, -(CH2)3CH3, -(CH2)5CH3, 
-CH2CH2OH, 



H ^ 
-CH2CH2i'^C-R4 -CH2CH2CH2Ng-R4 



^CH2-CH2s,^^ ^CH2-CH2v^ 
^CH2-CH2-^ \CH2-CH2'^"^ 

mit 



R* = geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci bis Cis Kohlenwasserstofftest, der 
durch eine oder mehreie Gruppen, ausgew^lt aus -0-, -NH-, -C(0)-, und -C(S)- 
enthalten kann und durch eine oder mehrere OH-Gruppen substituiert sein kann, 
speziell unsubstituierte C5 bis C17 Kohlenwasserstoffreste, die sich von den 
entsprechenden Fettfiuren ableiten oder aber hydroxylierte C3 bis C17 Reste, die auf 
hydroxylierte Carbonsauien, speziell Saccharidcarbons^uren zurtickgefUhrt werden 
kbnnen und gaiiz speziell 



|:H2 in-OH 
pH2 HO-in 
:h20h ch-oh 

CH-OH 

CH20H 




bedeuten. 
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Weiterhin steht bdvorzugt ftir: 



I 

(CH2)t 
N— '-R6 



, worin t, bis R* wie oben defmiert sind, 



I 

(CH2)t 
N-il-R7 

N-JJ-R6 



, worin t, R^ bis R' wie oben defmiert sind, 



I 

(CH 2)t 

, worm t, R , R"" und R" wie oben defmiert sind. 

steht bevorzugt fiir 

■ -R^-, worin R' einen zweiwertigen, gesattigten oder einfach oder mehrfach 
10 ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit zwei 

bis 25 Kohlenstoffatomen darstellt, 
" -(CH2)u-R'°-(CH2)u-, worin R'° eine aromatische Gruppe ist, 
-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]r-CH2CH2-, 

-CH(CH3)CH20[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]r-CH2CH(CH3)- 
15 ■ -CH2CH(OH)CH2-, 

-CH2CH(OH)(CH2)2CH(OH)CH2-, 

-CH2CH(OH)CH20CH2CH(OH)CH20CH2CH(OH)CH2- und 
-CH2ai(OH)CH20-[CH2CH20]q.[CH2CH(CH3X)]rCH2CH(OH)CH2- 
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u von 1 bis 3 ist, 

q und r von 0 bis 200, bevorzugt von 0 bis 100. bevorzugter von 0 bis 70 und 
besonders bevorzugt 0 bis 40 ist, und 
q + r > 0 ist 

Bevorzugte Varianten von sind 

Alkylen-, Alkenylen-, Alkinylen- und Aryleinheiten, spezieli der Stiukturen 

■[CH2]o- 

mit o = 2 bis 6, 

-CH2C=CCH2-. -CH2CH=CHCH2-, -CH(CH3)CH2CH2-, 




Polyalkylenoxideinheiten, spezieJl der Strukturen 

-[CH2CH20]q.[CH2CH(CH3)0]r-CH2CH2-, 

-CH(CH3)CH20[CH2CH2O]cj-[CH2CH(CH3)0]r-CH2CH(CH3)- 
mit 

mono-, di- oder polyhydroxyfunktionelle Einheiten, spezieli der Strukturen 

-CH2CH(OH)CH2-, -CH2CH(OH)(CH2)2CH(OH)CH2-, 

-CH2CH(OH)CH20CH2CH(OH)CH20CH2CH(OH)CH2-, 

-CH2CH(OH)CH204CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]r-CH2CH(OH)^^^ 
mit 

q = 0 bis 200, 
r = 0 bis 200 

Bevorzugt sind q = 1 bis 50, insbesondere 2 bis 50, spezieli 1 bis 20, ganz spezieli 1 
bis 10, sowie 1 oder 2, r = 0 bis 100, insbesondere 0 bis 50, spezieli 0 bis 20, ganz 
spezieli 0 bis 10, sowie 0 oder 1 oder 2. 



Die Erfmdung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemSBen linearen Polysiloxane, worin 
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a) mindestens eine AminVerbindung, ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung 
und/oder einer primaren oder sekundaren Monoaminverbindung, mit mindestens 
zwei difunktionellen, zur Reaktion mit den Aminofunktionen der Amin- 
Verbindung befahigten organischen Verbindungen umgesetzt werden, vvobei das 
molare Verhaltnis der organischen Verbindungen so gewahlt wird, dass die 
Bedingung V^/V^ 9^ 1 erfuUt wird, 

b) mindestens zwei Mol einer Aminverbindung, ausgewahlt aus einer Diamin- 
Verbindung und/oder einer primSren oder sekundaren Monoaminverbindung, mit 
einem Mol einer difunktionellen, zur Reaktion mit den Aminofunktionen der 
Aminverbindung befdhigten organischen Verbindung unter Bildung einer 
Diaminverbindung (Monomer) umgesetzt wird, die anschlieBend mit mindestens 
einer Aminverbindung, ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung und/oder einer 
primaren oder sekundaien Monoaminverbindung, und mindestens einer weiteren 
difunktionellen zur Reaktion mit den Aminofunktionen der Aminverbindungen 
befahigten organischen Verbindung umgesetzt wird, 

c) eine Aminverbindung, ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung und/oder einer 
primaren oder sekundaren Monoaminverbindung, mit einer difunktionellen, zur 
Reaktion mit den Aminofunktionen der Aminverbindungen befahigten 
organischen Verbindung unter Bildung einer Diaminverbindung 
(aminoterminiertes Oligomer) umgesetzt wird, die anschlieBend mit mindestens 
einer difunktionellen zur Reaktion mit den Aminofunktionen der Diamin- 
Verbindungen befahigten organischen Verbindung umgesetzt wird, 

d) eine Aminverbindung, ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung und/oder einer 
primaren oder sekundaren Monoaminverbindung, mit einer difunktionellen, zur 
Reaktion mit den Aminofunktionen der Aminverbindung befahigten organischen 
Verbindung unter Bildung einer difunktionellen, zur Reaktion mit 
Aminofunktionen befahigten Verbindung (difunktionelles Oligomer) umgesetzt 
wird, die anschlieBend mit mindestens einer Aminverbindung, ausgewahlt aus 
einer Diamin-Verbindung und/oder einer primaren oder sekundaren 
Monoaminverbindung, und mindestens einer weiteren zur Reaktion mit 
Aminofunktionen befahigten Verbindung umgesetzt wird, 

wobei gegebenenfalls monofunktionelle, bevorzugt tertiare Monoamine oder 
geeignete, zur Kettenfortpflanzung nicht befdhigte Monoamine und/oder 
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monofunktionelle, zur ReaKtion mit Aminofunktionen befdhigten Verbindungen als 
Kettenabbnichsmittel hinzugesetzt werden konnen, und die StOchiometrie der 
Aminofunktionen und der zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten 
funktionellen Gruppen in der letzten Stufe der Umsetzung stets etwa 1:1 betragt, 
5 und wobei gegebenenfalls vorhandene Aminofunktionen protoniert, alkyliert oder 
quatemiert werden konnen. 

Variante a), worin mindestens eine Diamih-Verbindung, ausgewShlt aus einer 
Diamin-Verbindung und/oder einer primaren Oder sekundSren Monoaminverbindung, 
10 mit mindestens zwei. difunktionellen, zur Reaktion mit den Aminofunktionen der 
Aminverbindung befdhigten organischen Verbindungen unigesetzt werden, wobei das 
molare Verhaltnis der organischen Verbindungen so gewShlt wird, dass die 
Bedingung V^A^' ^ 1 erfullt wird, iSsst sich somit schematisch beispielsweise wie 
folgt darstellen: 

15 

-[N-N]- + -[V'J- + -[V^]- ^ -[Q-(V',V2)]- Oder 
-[N]- + -[V']- + -[V^]- -[Q-(V',V^)]- 

wobei -DSr-N]- ein cyclisches, der Definition von Q entsprechendes Diamin oder ein 
20 V'-enthaltendes Diamin -[N-V'-N]- oder ein V^-enthaltendes Diamin 

-[N-V^-N]-, wie insbesondere -[N-V^*-Z^-V**-N3- cinschlieBen kann, wobei aus den 

letzteren jeweils zwei Q-Einheiten und eine V' bzw. zwei V^-Einheiten hervorgehen, 

und -[V']- und -[V^]- den Wiederholungseinheiten V' und V^ entsprechende 

Monomere darstellen soUen, 
25 und -[N]- ein primSres oder sekundSres zur Kettenforlpflanzung geeignetes 

Monoamin darstellt, 

Aus den -[N-N]- und/oder -[N]-Einheiten wird dabei mindestens eine hbher- 

alkylierte Amin- oder eine quatemSre Ammonium-Einheit Q gebildet, wobei bei der 

Polymerisation gebildete sekundSre oder tertiSre Aminofunktionen gegebenenfalls 
30 nach der Polymerisation in einem separaten Schritt protoniert oder quatemiert werden 

k5nnen. Bevorzugt ist die Bildung quartemSrer Ammoniumeinheiten. 

Bevorzugte Beispiele von -[N-N]- sind wie unten noch ausfuhrlicher 

beschrieben wird: Piperazin und Imidazol, bevorzugte Diamin-Einheiten 
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-[N-V'-N]- schlieSiTbeisiJielsweise ein: Polymethylendiamine. wie Tetramethyl- 
Hexamethylendiamin, ocoj-diaminoterminiertePoIyether, wie z.B. Jeffamine, etc. 

Bevorzugte Diamin-Einheiten -[N-V^*-Z2-V2*-N]- schlieBen beispielsweise 
Umsetzungprodukte von a.(o-Dihydrogenpolydialkylsiloxane mit AUylaminen ein. 
Bevorzugte Beispiele von -[N]- sind wie unten noch ausfQhrlicher beschrieben z.B. 
Dimethylamin. 

Die Verwendung'^von Diaminen -[N-N]- ist an sich bevorzugt. 

Bevorzugte -[V']-Monomere schlieBen beispielweise Epichlorhydrin. Bisepoxide oder 
Bisacrylate. Es konnen bevorzugt auch Mischungen der genannten -[V']-Monomere, 
wie Z.B. Mischungen aus Epichlorhydrin. Bis-Chloralkylester oder Bisepoxideii 
umgesetzt werden. 

Bevorzugte -[V^]-Monomere sind Monomere der Formel -[V=*-Z^-V^*]-, worin Z" 
wie oben definiert ist, und -[V^*] eine funktionalisierte der Wiederholungsiinheit V^* 
entsprechende Gruppe darstellt. Bevorzugte -[V^l-Monomere zur Bildung der V^- 
Wiederholungseinheiten sind insbesondere a.(o-diepoxytenninierte 
Polydialkylsiloxane. 

Variante b) lasst sich sowohl mit Diaminen. -[N-N]-, als auch geeigneten 
Monoaminen -[N]- durchfQhren und lasst sich schematisch beispielsweise wie folgt 
darstellen: 



Variante bl) 

Schritt 1): 2 -[N-N]- + -[V^]. oder -[V']- ^ -[N-N-V'-N-N]- oder 
-[N-N-V^-N-N]- 

Schritt 2.1): -[N-N-V^-N-N]- + -[V']- + -[N-N]- 
Schritt 2.2): -[N-N-V'-N-N]- + -[V^]- + -[N-N]- 

wobei die Stechiometrie so gewahlt wird. dass die Bedingung V^A^' < 1 : 3 erfullt ist. 
BezUglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N-N]-, -[V']- und -[V^]- 
gilt das fUr Schritt a) Gesagte. 

Variante b2) 

Schritt 1): 2 -[N]- + -[V^]- Oder -[V']- ^ -[N-V^N]- oder -[N-V^-N]- 
Schritt 2. 1): -[N-V^-N]- + -[V^]- + -[N]- 
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Schritt 2.2): -CN-V^- + -[V^]- + -[N]. 
wobei diese Variante wie oben erwShnt nur mit primaren oder sekundaren 
Monoaminen durchfUhrbar ist und wobei bezuglich der bevorzugt verwendeten 
Monomer-Einheiten -[N]-, -[v!]- und -[V^J- das fUr Schritt a) Gesagte gilt. 

Variante c) lasst sich schematisch beispielsweise wie folgt darstellen: 
Variante cl) 

Schritt 1): -[N-N]- + -[V*]- -[N-N-(V'-N-N)x]- 
Schritt 2): -[N-N-(V'-N-N)x]- + -[V"]- 

wobei bezuglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N-N]-, 
-[V']- und -[V^]- das fUr Schritt a) Gesagte gilt. 

Variante c2) 

Schritt 1): -[N]- + -[V']- -[N-(V'-N)x]- 
Schritt 2): -[N-(V'-N)x]- + -[V^]- 

wobei bezuglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[t^-, -[V']- und - 
[V^]- das fUr Schritt a) Gesagte gilL 

Variante d) iSsst sich schematisch beispielsweise wie folgt darstellen: 
Variante dl) 

Schritt 1): -[V']- + -[N-N]- -> -[V*-(N-N-V')J- 

Schritt 2): -[V'-(N-N-V')x]- +-[V2]- + -[N]- oder -[N-N]- 

wobei bezuglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N-N]-. 
-[V']- und -[V^]- das fllr Schritt a) Gesagte gilt. 



Variante d2) 

Schritt 1): -[V*]- + -[N]- ^ -[V'-(N-V')x]- 

Schritt 2): -[V'-(N-V')x]- + -[V^]- + -[N]- oder -[N-N]- 

wobei bezuglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N]-, -[V']- und - 
[V^]- das fUr Schritt a) Gesagte gilt 
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FUr alle oben schematisch clargesteUten Varianten gilt, dass auch Mischungen von 
Monoaminen -[N]- und Diaminen -[N-N]- eingesetzt werden konnen. 
Besonders bevorzugt werden die funktionellen Gruppen der difunktionelien, zur 
Reaktion mit Aminofunktionen befUhigten Verbindungen ausgevvahlt aus der Gruppe 
die besteht aus Epoxygruppen und Halogenalkylgruppen. 

Als Ausgangsp^u^ikt fUr die Synthesen der erfindungsgemaBen linearen 
Polysiloxancopolymere sind a,co Si-H funktionalisierte Siloxane der allgemeinen 
Struktur 




I' 

Si-( 



i-0 



bevorzugt, wobei R' die oben angegebenen Bedeutung hat und n je nach gewUnschter 
Wiederholungseinheit V' oder V\ m oder n, ist. die wie oben defmiert sind. Sofem 
nicht kommerziell erhaitlich, konnen diese Siloxane nach bekannten Verfahren. 2.B. 
durch Aquilibrierung hergestellt werden (Silicone, Chemie und Technologic, Vulkan- 
Verlag, Essen 1989, S. 82-84). 

Die einleitende EinfUhrung der Strukturelemente V^* und Q kann z. B. auf zwei 
Wegen erfolgen. 

Einerseits ist es mOglich, zunSchst tertiare Aminofunktionen tragende ungesSttigte 
Strukturen, beispielsweise N,N-Diinethylallylanun, durch Hydrosilylierung direkt an 
das Siloxan in a,co-Stellung zu binden. Dieser ProzeB ist allgemein bekannt (B. 
Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 
1992, S. 122-124). 

Andererseits ist bevorzugt, durch Hydrosilylierung zunSchst reaktive a,co- 
funktionalisierte Zwischenprodukte zu erzeugen, welche nachfolgend in (x,co- 
ditertiare Anainostrukturen oder direkt in die erfindungsgemaBen quartaren 
Ammoniumstrukturen umgewandelt werden konnen. Geeignete Ausgangsstoffe zur 
Erzeugung reaktiver Zwischenstufen sind beispielsweise halogenierte Alkene oder 
Alkine. speziell Allylchlorid, Allylbromid. Chlorpropin und Chlorbutin, ungesattigte 
Halogencarbonsaureester. speziell ChloressigsSureallylester, 

Chloressigsauiepropargylester, 3-ChloipropionsaureaIlylester und 3- 
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CWorpropionsaurepropargylbster und epoxyfunktionelle Alkene, beispielsweise 
Vinylcyclohexenoxid und AUylglycidether. Die allgemeine Durchfuhrung von 
Hydrosilylierungen mit Vertretem der genannten Stoffgruppen ist ebenfalls bekannt 
(B. Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, 
5 Oxford 1992, S. 116-121; 127-130, 134-137, 151-155). 

In einem nachfolgenden Scliritt kSnnen die reaktiven Zwischenstufen dann mit 
sekundare Aminofunktionen tragenden Verbindungen zur Reaktion gebracht werden. 
Geeignete Vertreter sind N,N-Dialkylamine, beispielsweise Dimethylamin, 
Diethylamin, Dibutylamin. Diethanolamin und N-Methylglucamin, cyclische 

10 sekundare Amine, beispielsweise Morpholin und Piperidin, sekundSre 
Aminofunktionen tragende Aminoamide, beispielsweise die Umsetzungsprodukte von 
Diethylentriamin oder Dipropylentriamin mit Lactonen, wie y-Butyrolacton, 
Gluconsaure-5-lacton und Glucopyranosylarabonsaurelacton (DE-OS 4318536, 
Beispiele 11a. 12a, 13a), oder sekundar-tertiare Diamine, wie beispielsweise N- 

15 Methylpiperazin. Es ist speziell bevorzugt, entsprechende Imidazol- oder 
Pyrazolderivate, speziell Imidazol und Pyrazol zur EinfQhrung tertiarer 
Aminofunktionen zu nutzen. 

Als Partner fUr die in einer AusfUhrungsform bevorzugt eingesetzten Epoxidderivate 
eignen sich besonders die genannten sekundar-tertiSren Diamine, sowie auch Imidazol 
20 und Pyrazol. Auf diese Weise kOnnen die Alkylierungen regioselektiv und ohne 
zusatzlichen Aufwand an die Wasserstoffetome tragenden Stickstoffatome dirigiert 
werden. 

Zur Absicherung einer quantitativen Umwandlung der reaktiven Gruppierungen in 
tertiare Aminostrukturen werden die Amine in einem Verhaitnis von 
25 1 < Z sekundare Aminogruppen : reaktive Gruppen < 10, bevorzugt 1 bis 3, 
speziell 1 bis 2, ganz speziell 1 eingesetzt AminQberschiisse mUssen ggf. entfemt 
werden. 

Die Anbindung der vorstehend beschriebenen (X,co-ditertiaren Aminosiloxane an V' 
entsprechende Monomer-Einheiten -[V*]- oder eine Prapolymereinheit 
30 -[V'-(Q-V')x]- fUhrt zur Ausbildung von hOher alkylierten Amin- bzw. quatemaren 
Ammoniumeinheiten und kann wiederum auf zwei vorteilhaften Wegen erfolgen. 
Einerseits ist es bevorzugt, separat ein stark hydrophiles, polyquatemares, 
difunktioneUes Vorkondensat -[V'-(Q-V»)x]- zu erzeugen, welches zu einem 
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geeigneten Zeitpunkt mit deh a,co-ditertiaren Aminosiloxanen vereinigt wird und zum 
polyquatemaren Siloxancopolymeren reagiert. 

Die Herstellung hoch geladener, difunktioneller Prapolymere unterschiedlicher 
Kettenlange -[V^-(Q-V^)x]- ist. beispielhaft in WO 99/14300 (Beispiele 1 bis 7, 
5 Tabelle 1 1) beschrieben. In Abhangigkeit vom molaren Verhaltnis von und dem Q 
zugrunde liegenden Amin kann entweder ein durch Aminogruppen terminiertes oder 
ein durch andere Reaktivgruppen (z.B. Epoxy- bzw. Halogenalkylgruppen) 
terminiertes PrSpolymer erzeugt werden. 

Fiir den Fall der Anbindung eines durch Aminogruppen terminierten Prapolymer 
10 -[N-(V^-N)x]" an die Aminfunktion einer cc,o)-ditertiaren Aminosiloxanstruktur kann 
beispielsweise ein der Wiederholungseinheit entsprechendes, alkylierendes bzw. 
quatemierendes, difunktionelles Monomer H!V']-, ausgewahk beispielsweise aus 
Bisepoxiden, Epichlorhydin, Bishalogenalkyl-Verbindungen, verwendet werden. Es 
braucht dabei nicht erwMhnt zu werden, das unterschiedliche Gruppen im 
15 Prapolymer und im Verbindungsglied zwischen PrSpolymer und a.co-ditertiSrer 
Aminosiloxanstruktur resultieren konnen. 

Fiir den Fall eines durch Reaktivgruppen terminierten PrSpolymers, wie 
1 1 ^ 

-[V -(Q-V )x]- kann eine direkte Anbindung an die Aminfunktion der a,co-ditertiaren 
Aminosiloxanstruktur ohne weiteren Linker erfolgen, da bei der Prapolymersynthese 

20 bereits ein tJberschuB der V* erzeugenden Komponente eingesetzt wurde. 

Altemativ zur separaten Herstellung eines Vorkondensates -[V^-(Q-V^)x]- kann der 
Aufbau hoch geladener Bl5cke parallel zum Einbau in das Copolymere erfolgen. Dies 
bedeutet, daB das a,0)-ditertiare Aminosiloxan mit den Startkomponenten zum 
Aufbau von -[V^-(Q-V^)x]-, d.h. beispielsweise ~[V^]- und Mono oder Diamine der 

25 oben erwahnten Bedeutung -[N]- und/oder 

-[N-N-]- gemeinsam vorgelegt und zur Reaktion gebracht wird. 
SchlieBlich ist es moglich, das a,co-ditertiare Aminosiloxan mit langkettiger 
Siloxaneinheit oder kurzkettiger Siloxaneinheit T) bzw. das a,co-difunktionelle 
Siloxan >[V^*-Z^-.V^*]- oder -[V^]- in die vorgelegten Komponenten zum Aufbau von 

30 -[V^-(Q-V^)x]- Uber einen Zeitraum schrittweise zu dosieren oder aber umgekehrt 
diese Komponenten dem a,o>-ditertiaren Aminosiloxan bzw. a,(0-difunktionellen 
Siloxan schrittweise hinzuzufiigen. 
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Eine vorgelagerte Bereitstellung von durch Aminogruppen terminierten 
Prapolymeren, wie z.B. -[N-(V^-N)x]- eroffnet die Moglichkeit, direkt mit geeigneten 
reaktiven Zwischenstufen, beispielsweise Epoxyderivaten, die Copolymerenbildung 
auszufUhren. 

5 Es ist ebenfalls bevorzugt, die reaktiven Zwischenstufen und die Startkomponenten 
fiir den Aufbau yon -[V^-(Q-V^)x]- gemeinsam vorzulegen und anschlieBend zur 
Reaktion zu bringen. 

SchlieBlich ist moglich, die reaktiven Zwischenstufen in die vorgelegten 
Komponenten zum Aufbau von -[V^-(Q-V^)x]- iiber einen Zeitraum schrittweise zu 
10 dosieren oder aber umgekehrt diese Komponenten der reaktiven Zwischenstufe 
schrittweise hinzuzufiigen. 

Unabhangig von der Wahl eines der vorstehend beschriebenen Reaktionswege und 
der damit eng verbundeiaSn Frage, ob Aminoeinheiten zunachst das Siloxan oder aber 
das Pr^polymer terminieren, wird die GesamtstGchiometrie so gewahlt, dass die 
15 Summe der Aminofunktionen und der mit ihnen reaktionsfdhigen Gruppen etwa 1:1 
betragt. 

Im Rahmen der Erfindung ist es mbglich, von dieser bevorzugten 
GesamtstGchiometrie abzuweichen. Es werden dann alierdings Produkte erhalten, die 
nicht mehr die anvisierte L^nge des hoch geladenen, hydrophilen Blocks -[V^-(Q- 
20 V*)x]- aufweisen und zusatzlich einen tJberschuB einer nicht abreagierten 
Startkomponenten hinterlassen. 

Neben der vorstehend behandelten GesamtstOchiometrie der Reaktion ist fUr das 
Eigenschaftsbild der Produkte die Wahl der die Wiederholungseinheit bildenden 
Komponente(n) von groBer Bedeutung. 
25 Die Einfuhrung von Alkylen-, Alkenylen-, Alkinylen- und Aryleinheiten erfolgt 
vorzugsweise ausgehend von den entsprechenden Halogeniden, speziell Chloriden 
und Bromiden. Beispielhafte Vertreter sind 1,6-Dichlorhexan, l,4-Dichlorbut(2-)en, 
1, 4-Dichlorbut(2-)in und l,4-Bis(chlormethyI)benzoL 

Polyalkylenoxideinheiten k5nnen ebenfalls iiber die oc,o>-Dihalogenverbindungen 
30 eingefUhrt werden. Diese sind aus den oligomeren und polymeren Alkylenoxiden der 
allgemeinen Zusammensetzung 



HO[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rH 
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wobei q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, beispielsweise durch 
Chlorierung der Hydroxylgruppen mit SOCI2 zugSnglich (Organikum, Organisch- 
chemisches Grundpraktikum,. 17. Auflage, VEB Deutscher Verlag der 
Wissenschaften, Berlin 1088, S. 189-190). 

Mono-, di- Oder pQlyhydroxyfunktionelle Einheiten als Gruppe V' kSnnen ausgehend 
von Epoxidderivaten eingefiihrt werden. 

Kommerzielle Beispiele sind l-Chlor-2.3-Epoxypropan. der Glycerol- 1,3-bis- 
glycidylether und Diethylenglycoldiglycidylether und Neopentylglycol- 
diglycidylether. 

Soweit nicht kommerziell verfUgbar. kOnnen die gewunschten Diepoxide 
beispielsweise durch Reaktion der entsprechenden Diole mit l-Chlor-2,3- 
Epoxypropan unter alkalischen Bedingungen synthetisiert werden. 
Es liegt im Rahmen der Erfindung. in die Struktur von V' Siloxanketten z' 
einzufuhren. Hieraus ergibt sich u.a. die MOglichkeit, verschieden lange Siloxanketten 
fur den Aufbau des GesamtmolekUls zu verwenden. Es ist eine bevorzugte Variante, 
in V' Siloxanketten Z' des KettenlSngenbereichs na = 0 bis 19, bevorzugt 0 bis 15. 
besonders bevorzugt 0 bis 10, speziell 0 bis 5. spezieller 0, einzubauen. Geeignete 
Startaiaterialien zum Einbau sind z.B. die entsprechenden a,<o-Diepoxide. 
Bei der Umsetzung von Epoxiden mit primSren oder sekundSren Aminen ist darauf zu 
achten, daB fur Alkylierungen von tertiMren Aminogruppen ein mol H+ pro mol 
Epoxid/ tertiares Amin zuzusetzeri wird. 

Die Wahi geeigneter Amine als Ausgangskomponenten fUr die Bildung von Q in der 
Wiederholungseinheit -[V'-(Q-V')J- bestinunt ebenfalls in hohem MaBe die 
MolekUlstruktur. Die Verwendung ditertiSrer Amine (entsprechend -[N-N]-), 
beispielsweise N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin. N,N,N',N'- 

Tetramethyltetramethylendiamin. N.N,N',N'-Tetramethylhexamethylendiamin, N,N'- 
Dimethylpipei^zin, fuhrt zu Produkten, in denen jedes Stickstoffatom der 
Wiederholungseinheit quatemiert isL 

Die Verwendung von sekundSr-tertiSren Diaminen. beispielsweise N- 
Methylpiperazin, Sffnet den Weg zu Wiederholungseinheiten -[V'-(Q-V')x]-. in denen 
tertiSre und quarSre Amin- bzw. Ammoniumstrukturen im Verhaltnis 1 : 1 vorliegen. 
Eine teilweise oder voUstSndige nachtragliche Quatemierung verbUebener tertiSrer 
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Aminostnikturen stellt eine^bevorzugte Variante zur Einstellung einer gewunschten 
hohen Dichte der quartSren Ammoniumgruppen dar. Die entsprechenden 
aromatischen Amine Imidazol bzw. Pyrazol fuhren zu Produkten mit einer 
delokalisierten Ladung. 

5 Bei Einsatz von primar-tertiaren Diaminen, beispielsweise N,N- 
DimethylpropyIen4iamin und l-(3-Aminopropyl)imidazol, speziell in Kombination 
mit Diepoxiden, konnen kammartige Strukturen aufgebaut werden, fur die der 
Quatemierungsgrad wahrend einer abschlieBenden Alkylierung wahlbar ist. 
Grundsatzlich konnen die Alkylierungen auch zu Quatemierungsgraden von 

10 durchschnittlich weniger als einer quartaren Ammoniumgruppe pro 
Wiederholungseinheit 

-[V^-(Q-V^)x]- eingestellt werden. Es ist jedoch bevorzugt, mindestens ein 
Stickstoffatom pro Wiederholungseinheit zu quatemieren. 

Ausgehend von disekundSren Aminen, beispielsweise Piperazin, N,N*-Bis(2- 
15 hydroxyethyO-hexamethylendiamin, N,N'-Bis(2-hydroxypropyi)hexamethylen- 
diamin, konnen grundsatzlich auch Wiederholungseinheiten -[V'-(Q-V^)x]- mit einem 
durchschnitttichen Gehalt von weniger als einer quartaren Ammoniumgruppe 
synthetisiert werden. Die disekundaren Amine liefem hierbei zunSchst polytertiar 
aminomodifizierte Siloxancopolymere oder aber PrSpolymere, die in einer 
20 abschlieBenden Reaktion teilweise oder voUstandig zu -[V^-(Q-V^)x]- quatemiert 
werden konnen. Es ist aber auch in dieser Variante bevorzugt, wenigstens ein 
Stickstoffatom pro Wiederholungseinheit zu quatemieren. 

Als geeignete Quatemierungsagenzien kommen die allgemein bekannten 
Stoffgruppen wie Alkylhalogenide, Halogencarbonsaureester, Epoxidderivaten in 

25 Gegen wart von IT" und Dialkylsulfate. speziell Dimethylsulfat, in Betracht. 

Die Herstellung nicht konmierziell verfUgbarer disekund^rer Amine erfolgt in einer 
bevorzugten AusfUhrungsform ausgehend von den entsprechenden diprimSren 
Aminen, beispielsweise Hexamethylendiamin durch Alkylierung mit Epoxiden, wie 
z.B. . Ethylenoxid, Propylenoxid, Isopropylglycidether unter Ausnutzung der 

30 unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten primarer und sekundarer Amine. 

Es war bereits dargelegt worden, daB im Rahmen der Erfmdung die Moglichkeit 
besteht, Siloxanketten in die Struktur von V* einzufahren. Als geeignete 
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Startmaterialien wurden exemplarisch die reaktiven Zwischenstufen cx,co-Diepoxide 
benannt. 

Als die aus -den Ammoniumgruppen resultierenden positiven Ladungen 
neutralisierende Anionen A' kommen bevorzugt die wahrend der Quatemierung 
gebildeten lonen, wie Halogenidionen, speziell Chlorid und Bromid. Alkylsulfate, 
speziell Methosulfat. Carboxylate, speziell Acetat, Propionat, Octanoat, Decanoat, 
Dodecanoat, Tetratdecanoat, Hexadecanoat, Octadecanoat, Oleat, Sufonate, speziell 
Toluensulfonat in Betracht. Jedoch konnen durch lonenaustausch auch andere 
Anionen eingefuhrt werden. Zu nennen sind beispielsweise organische Anionen. wie 
Polyethercarboxylate und Polyethersulfate. 

Die Quatemierungsreaktionen werden bevorzugt in Wasser, polaren organischen 
Losungsmitteln oder Mischungen beider genannter Komponenten ausgefuhrt. 
Geeignet sind z.B. Alkohole, speziell Methanol, Ethanol, i-Propanol und n-Butanol, 
Glycole, wie Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, die Methyl-, Ethyl- 
und Butylether der genannten Glycole, 1,2-PropylengIycol und 1,3-PropylenglycoI, 
Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat und 2- 
Ethyl-hexylacetat, Ether, wie Tetrahydrofuran und Nitroverbindungen, wie 
Nitromethan. Die Wahl des Losungsmittels richtet sich wesentlich nach der 
Loslichkeit der Reaktionspartner, der angestrebten ReaktionstEmperatur und einer 
gegeebenfalls vorhandenen, die Umsetzung stSrenden Reaktivitat. 
Die Reaktionen werden im Bereich von 20°C bis 130°C. vorzugsweise 40''C bis 
100°C ausgefuhrt. 

Um die Bildung von gelartigen, nicht voIlstSndig lOsUchen, linearen 
Polyorganosiloxanpolymeren zu vermeiden, wird das Molgewicht zweckmSBig nach 
oben begrenzt. 

Eine Begrenzung des Molekulargewichtes wird duich die sich bei der Reaktion 
zwischen Epoxiden, und im Reaktionssystem gegebenenfails vorhandenem Wasser 
bzw. Alkohol entstehende Endstoppung oder altemativ durch die zusStzliche 
Verwendung von tertiSren Aminen, wie lYialkylaminen oder monofunktionellen 
gegenUber Aminogruppen reaktive Verbindungen bewirkt. 

D.h., die linearen Polyorganosiloxanpolymere konnen neben den naturgemSB aus der 
Umsetzung der monomeren Ausgangsmaterialien resultierenden terminalen Gruppen 
auch aus monofunktionellen Kettenabbruchsmitteln. wie Trialkylaminen etc. und z.B. 
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AmjAonium-, Amino-. Ether- oder Hydroxy-Endgruppen 

aufweisen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der erfmdungsgemaBen 
linearen Polyorganosiloxanpolymere bzw. der nach dem Verfahren der Erfindung 
erhaltenen linearen Polyorganosiloxanpolymere in kosmetischen Formulierungen, in 
Waschmitteln oder zur OberflSchenbehandlung von Substraten. 
Die erfindungsgemSBen linearen Polyorganosiloxanpolymere, welche in sich die 
weichmachenden Eigenschaften von Siloxanstrukturen, und die Tendenz von 
quartaren Ammoniumgruppen zur Adsorption an negativ geladenen 
FestkSrperoberflachen vereinen, konnen mit Erfolg eingesetzt warden in 
kosmetischen Formulierungen fur die Haut- und Haarpflege, in Polituren ftlr die 
Behandlung und AusrUstung barter OberflSchen, in Formulierungen zum Trocknen 
vo^i Automobilen und anderen harten OberflSchen nach maschinellen WSschen, zur 
AusrUstung von Textilen, Textilfasern, Papier, Papierfasem, Papiervliese. 
einschlieBlich Faser-, Textil- und Papiervor- und endbehandlung, AusrUstung von 
Papier fur den Kosmetik- und Sanitarbereich, besonders permanente hydrophile 
Weichmacher, als separate Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit 
anionischen/nichtionogen Detergenzienformulierungen, als Weichmacher in auf 
anionischen/nichtionogenen Tensiden beruhenden Formulierungen zur Textilwasche, 
20 sowie als BUgelhilfe und als Mittel zur Verhinderung bzw. RUckgangigmachung von 
Textilverknitterungen. Die Erfindung betrifft weiterhin Zusammensetzungen, 
enthaltend mindestens eines der erfmdungsgemaBen linearen 
Polyorganosiloxanpolymere zusanunen mit mindestens einem weiteren fur die 
Zusammensetzung Qblichen Inhaltsstoff, wie kosmetische Zusammensetzungen. 
25 Waschmittelzusammensetzungen, Polituren, Shampoos, BUgelhilfen. 
KnitterfreiausrUstungen. 

Die Verwendung der erfmdungsgemaBen Polysiloxanderivate ftthrt bei Anwendung 
im Haarkosmetikbereich zu gUnstigen Effekten hinsichtlich Glanz. Fixiening (Halt), 
KSrper, Volumen, FeuchtigkeitsreguUerung, Farbretention, Schutz vor 
30 UmwelteinflUssen (UV. Salzwasser usw.), Wiederfcrmbarkeit, antistatischen 
Eigenschaften, Farbbarkeit, Kammbarkeit etc. D.h. die quartaren Polysiloxanver- 
bindungen kOnnen bevorzugt in den Kosmetik- und Haatpflegerezepturen gemass der 
WO 02-10257 eingesetzt werden. 
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Beispiel 1 

19.38g (0.225mol Aminogruppen) N,N,N',N'-Tetramethylhexandiamin und 12.14g 
(0.202mol) Essigsaure werden mit 30 ml deionisierten Wassers bei Rauintemperatur 
gemischt. Zu dieser LOsung werden innerhalb 15 Minuten 35.26g (0.202mol 
Epoxygruppen) ''einer 50%igen Losung von Ethylenglycoldiglycidylether in 
Ethylenglycoldimethylether getropft. Die Temperatur steigt auf 92°C an. Innerhalb 
einer Nachreaktionszeit von 20 Minuten entsteht eine gelartige Masse. Diese 
Gelmasse wird einer Mischung zugesetzt, die aus 150g (0.025mol Epoxygruppen) 
eines Epoxysiloxans der Struktur 




0.75g (0.0125) Essigsaure, 2.5g (0.0125mol) DodecansSure, 0.33g (0.0025mol; 
45%ige wSssrige L6sung) Trimethylamin und 50ml 2-Propaiiol bestehL Die Reaktion 
erfolgt Ober 16 Stunden bei 90*C. AnschlieBend werden bei 20hPa/80*'C alle 
fluchtigen Bestandteile abgezogen. Es werden 182g eines weiBen, festen bis 
wachsartigen Materials erhalten. Die folgende Formel zeigt die quantitative 
Zusammensetzung: 



20 



25 
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CH3C00- 



CH3 CH3(CH2)ioCOO- 




Das Verhaltnis V^N^ ist bei diesem Beispiel ca. 0,058. 

Beispiel 2 

27.6g (0.255mol Epoxygruppen) Neopentyldiglycidylether und 54.8g (0.0316mol 
Epoxygruppen) eines Siloxans der Struktur 



werden bei Raumtemperatur in 200 ml 2-Propanol gelost. Zu dieser L6sung werden 
17.8g (0.142mol primSre Aminogruppen) l-(3-Aminopropyl)imida2ol gegeben. Die 
Ringaffnungsreaktion erfolgt fUr 8 Stunden bei 80°C. AnschlieBend werden 17.9g 
(0.142mol) Dimethylsulfat zugesetzt und innerhalb 5 Stunden die 
Quatemierungsreaktion durchgefUhrt. Reste von Dimethylsulfat werden durch Zugabe 
von 10ml Wasser zersetzt. Nach Abziehen aller bis 20hPa/60°C siedenden 
Bestandteile werden 97.5g eines braunen, trUben Produktes erhalten. Die folgende 
Formal zeigt die quantitative Zusanunensetzung: 
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9 CH3OSO3- 
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39. 



H 




<pi3 

' \CH2-C-CH2\ 




H 




N— ' 



Das Verhaltnis V^A^* ist bei diesem Beispiel ca. 0,12. 



Beispiel 3 

9.67g (0.112mol Aminogruppen) N,N.N',N'-Tetramethylhexandiamin, 0,17g 
(O.OOlSmol) einer 45%igen wSssrigen Trimethylaminlosung, ll,35g (0.056 mol) 
Dodecansauie und 3.4g (0.056mol) EssigsSure werden mit 6 ml deionisierten Wassers 
und 124g 2-Propanol bei Raumtemperatur gemischt und auf 50°C erhitzt. In die klare 
Lbsung werden 86.85g (0.0124 mol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der Struktur 




18.28g (0.101 mol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der Struktur 
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eingetropft. Der ieaktionsansatz wird auf 84°C erhitzt und diese Temperatur 14.5 
Stunden aufrecht erhalten. Nach 15 Minuten wurde eine beginnende Eintrubung 

5 beobachtet. Nach AbschluB der Reaktion wird der Ansatz geteilt. Aus der einen Halfte 
des Ansatzes werden bei 20hPa/80°C alle fluchtigen Bestandteile abgezogen. Es 
werden 54g einer zah-viskosen, fast weiBen Masse erhalten. Aus der anderen 
Ansatzhalfte werden die fluchigen Bestandteile bei 20hPa/25°C entfernt. Es werden 
58g eines leicht gelblichen. viskosen Ols gewonnen. Die folgende Formel zeigt die 

10 quantitative Zusammensetzung: 




Das Verhaitnis V^A^' ist bei diesem Beispiel ca. 0,058. 
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PATENTANSPRWrHF- ' 

1. Lineare Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxancopolymere mit der 
Wiederholungseinheit: 

-[Q-V]. (D 
worin Q aus der Gruppe ausgewMhlt wird, die besteht aus: 
-NR-, 

einem gesSttigten oder ungesSttigten diaminofunktionellen Heterocyclus der 
Formeln: 



— N N— 




— N N*— 




und 

— , sowie 

einem aromatischen diaminofunktionellen Heterocyclus derFormel: 




— -N + N— 



einem dreiwertigen Rest der Formel: 
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Oder 



einem dreiwertigen Rest der Formel: 



worin R jeweils Wasser.toff oder einen einwertigen organischen Rest darstellt. 

wobei Q nicht an ein Carbonylkohlenstoffatom bindet. 

V mindestens eine Gruppe V' und mindestens eine Gruppe darstellt. 



worm 



V ausgewahlt wird aus zweiwertigen oder dreiwertigen. geradkettigen. 
cychschen oder verzweigten. gesattiglen. ungesSttigten oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffresten mit bis zu 1000 Kohlenstoffatomen (wobei die 
Kohlenstoffatome des unten defmierten Polysiloxanrestes nicht mitgezMhlt 
werden), die gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen. ausgewalilt aus 



-0-, -CONH-. 



-com}., worin r2 Wasserstoff. einen einwertigen, geradkettigen. 
cyclischen oder verzweigten. gesattigten. ungesSttigten oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen 
darstellt. der eine Oder mehiere Gruppen ausgewahlt aus -0-. -NH-. 
-C(0)- und -C(S)- enthalten kann, und der gegebenenfalls durch eini 
Oder mehiere Substituenten. ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht 
aus einer Hydroxylgruppe. einer gegebenenfaUs substituierten. 
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beWugt ein oder mehrere Stickstoffatome enthaltenden 
heterocyclischen Gruppe. " Amino. Alkylamino. Dialkylamino, 
Ammonium. Polyetherresten und Polyetheresterresten substituiert sein 
kann. wobei wenn mehrere Gruppen -CONR^- vorliegen. diese gleich 
Oder verschieden sein kSnnen, 



-d(0)- 



lind -C(S)- enthalten kann, und 



der Rest gegebenenfalls dutch eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
substituiert sein kann, und 

der Rest mindestens eine Gruppe -Z"- der Fonnel 



R' 



R' 



k' k 

' "hi 



enthalt, worin 



R' gleich Oder verschieden sein kann und aus der Gruppe ausgewShlt wird, die 
besteht aus: C. bis C22 Alkyl, FIuor(C,-C.o)alkyl und Q-C.o Aryl, und 
ni = 20 bis 1000 bedeutet, 

V ausgewahlt wird aus zweiwertigen oder dreiwertigen, geradkettigen, 
cyclischen oder verzweigten, gesSttigten, ungesSttigten oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffresten mit bis zu 1000 Kohlenstoffatomen. die 
gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewShlt aus 

-0-, -CONH-, 

-CONR2-. worin R^ wie oben definiert ist. wobei die Gruppen R^ in 
den Gruppen V» und gleich oder verschieden sein kSnnen, 
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-C(0)-, .C(S)- und ^Z>- enthalten kann. worin -Z^- eine Gruppe der 
Fonnel 



Rl 
ill 



Si-O-I 

ill 



Rl 

sl 

n2 



ist, worin 

R' wie oben definiert ist, wobei die Gruppen R' in den Gruppen V' 
und gleich oder verschieden sein kSnnen, und 
n2 = 0 bis 19 bedeutet, 

und der Rest V' gegebenenfalls durch eine oder mehrere 
Hydroxylgruppen substituiert sein kann, 

mit der MaBgabe, 

- dass der Rest V' keine Estergruppe(n) -C(0)-0- bzw. -O-C(O)- 
aufweisen darf, 

- dass die dreiwertigen Reste Q und die dreiwertigen Reste V' oder 
ausschlieBlich der Absattigung untereinander innerhalb der Unearen 
Hauptkette der genannten Polysiloxan-Copolymere dienen. und 

- dass in dem genannten Polysiioxan-Copolymer das molare Verhaltnis 



ist, 



und worin die aus den Ammoniumgruppen resuWerenden positiven Ladungen 
durch organische oder anorganische Saureanionen neutraUsiert sind. 



und deren SEureaddidonssalze. 
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2. Lineare P3!ramino-' und/oder Polyammonium-Polysiloxancopolymere nach 
Anspruch 1, worin Q aus der Gruppe ausgewShlt wird, die besteht i 



: aus: 



-NR-, 

einem gesSttigten oder ungesattigten diaminofunktionellen Heterocyclus der 
Formeln: 



-N N— 




— N N*— 




und 
R 



R 

, sowie 

einem aromatischen diaminofunktionellen Heterocyclus der Formel: 




— N + N— 



worin R wie oben definiert ist und V' und zweiwertige Reste sind. 

3. Lineare Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxancopolymere nach 
Anspruch 1 oder 2. worin Q aus der Gruppe ausgewahlt wird. die besteht aus: 
Einer Aminoeihheit der Formel: 
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einer Ammoniumeinheit der Fonnel: 



r2 



einer quatemierten Imidazoleinheit der Struktur 



10 



-R6 



einer quatemierten Pyrazoleinheit der Struktur 



15 



20 



R5 




■R7 



einer zweifach quatemierten Kperazineinheit der Stmktur 
einer monoquatemierten Piperazineinheit der Struktur 
einer monoquatemierten Piperazineinheit der Struktur 
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eineWWeifach quatemierten Einheit der Struktur 



R8 
(CH2)t 

N-J_r6 
R8 



emer monoquatemierten Einheit der Struktur 



(CH2)t 

N— I-r6 
R8 



einer monoquatemierten Einheit der Struktur 

R8 

(CH2)t 
N— n-R7 



10 



IN— j]-K/ 

N— r6 



einer zweifach quatemierte Einheit der Struktur 
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-^^t- 
I 

(CH 2)t 

is 



einer monoquatemiertenEinheit der Struktur 



10 



20 



— N— 
I 

(CH2)t 
R2_ii±.R3 



einer monoquaternierten Einheit der Struktur 



-N- 
I 

(CH2)t 
R2_i!f_R3 



wonn 



t von 2 bis 10 ist, 

P'^" definiert ist, und die Bedeutung von R^ von der 
Bedeutung der obigen Gruppe R^ gleich oder verschieden sein kann, 

R' die Bedeutung von R^ aufweist, wobei R^ und R^ gleich oder 
verschieden sein kSnnen, oder 



R und R' gemeinsam mit dem positiv geladenen Stickstoffatom einen 
ftinf- bis siebengliedrigen Heteiocyclus bUden, der gegebenenfalls 



4. 
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zuMich em Oder metaere Stickstoff-. S^rstoff- und/oder 
Schwefelatome aufweisen kann, 

R^ R"' gleich Oder verschieden sein kSnnen und aus der Gruppe 
ausgewahlt werden. die besteht aus: H, Halogen. Hydroxylgruppe. 
Nittogruppe. Cyanogruppe. Thiolgruppe, Carboxylgruppe, 
Alkylgruppe, Monohydroxyalkylgruppe, Polyhydroxyalkylgruppe, 
Thioalkylgruppe, Cyanoalkylgruppe. Alkoxygruppe, Acylgruppe, 
Acetyloxygruppe, Cycloalkylgruppe, Arylgruppe, Alkylarylgruppe. 
und Gruppen des Typs -NHR^ in denen R^ H, Alkylgruppe. 
Monohydroxyalkylgruppe. Polyhydroxyalkylgruppe, Acetylgruppe, 
Ureidogruppe bedeuten. und jeweils zwei der benachbarten Reste R^, 
R und R' mit den sie an den Heterocyclus bindenden 
Kohlenstoffatomen aromatische FUnf- bis Siebenringe bilden kOnnen. 
und 



R" die Bedeutung von R^ aufweist. wobei R« und R^ gleich Oder 
, verschieden sein kSnnen. 

Lineare Polyamino- und/oder Polyanrnionium-Polysiloxancopolymere nach 
einem der Ansprilche 1 bis 3. worin eine Gruppe der Fonnel 

-V^*-Z^-V^*- 

ist. worin wie oben defmiert ist und V^* einen zweiwertigen geradkettigen, 
• cyclischen oder verzweigten, gesSttigten, ungesSttigten oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 40 Kohlenstoffatomen darstellt. der 
gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen. ausgewShlt aus -0-, -CONH-. 
-CONR^., worin R^ wie oben definiert ist. -C(0)- und iC(S)- enthalten kann, 
und der Rest V^* gegebenenfalls dutch eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
substituiert sein kann. 

Lineare Polyamino- und/oder Polyanmionium-PolysUoxancopolymere nach 
einem der Ansprilche 1 bis 4, worm die Gruppe ausgewahlt wird i 



iaus 
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zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, 
ungesattigteri oder aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit bis zu 600 
Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, 
ausgewahlt aus 

-0-, -CONH-, -CONR--, worin wie oben definiert ist, -C(0)-, 

-CCS)- und -Z'- entiialten kann, worin -Z^- eine Gruppe der Formel 
/ 



10 



f 

-Si-O 



Rl 

si-O-l 



Rl 

s!- 

Ti2 



ist, worm 
.1 



R Ci bis C 3 Alkyl. Fluor(C3-C6)alkyl oder Q-Aryl ist, und 
n2 wie oben definiert ist 



15 



Lineare Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxancopolymere nach 
einem der AnsprUche 1 bis 5, worin die Gruppe Q ausgewahlt wird aus 



20 



R^ 



einer quatemierten Imidazoleinheit der Struktur 



Rl 



-R6 



is 



25 



einer quatemierten Pyrazoleinheit der Struktur 
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einer zweifach quaternierten Piperazineinheit der Struktur 
R2 r2 



einer monoquatemierten Piperazineinheit der Struktur 




einer monoquatemierten Piperazineinheit der Struktur 

l2 



-{3- 



10 



einer monoquatemierten Einheit der Struktur 

(CH2)t 
N-1-R7 



N- 



-r6 



worin R^ R\ r", R\ R\ R' und R* wie oben defmiert sind. 



IS 



Lineare Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxancopolymere nach 
einem der Anspriiche 1 bis 6, worin das molare Verhaitnis VW die 
Beziehung 



V^A^' < 1 



20 erfQllt 
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8. lineare Po^no- und/oder Polyammonium-Polysiloxancopolymere nach 
emem der Ansprtlche 1 bis 7. worin das molare Verhaitnis V^A^' die 
Beziehung 

0,0005 <v2a^'< 0,9 

erfullt. 



9. 



10 



15 



20 



25 



30 



Verfahren zur Herstellung der linearen Polyamino- und/oder Polyammonium- 
Polysaloxancopolymeie nach einem der AnsprQche 1 bis 8, worin 

a) mindestens eine Aminverbindung, ausgewMhlt aus einer Diamin- 
Verbindung und/oder einer primSren oder sekundSren 
Monoaminverbindung. mit mindestens zwei difunktionellen, zur Reaktion 
mit den An^inofunktionen der Amin-Verbindung befahigten organischen 
Verbindungen umgesetzt werden, wobei das molare Verhaitnis der 
organischen Verbindungen so gewShlt wird. dass die Bedingung V^v' ^ 1 
erfUIIt wird, 

b) mindestens zwei Mol einer Aminverbindung. ausgewlihit aus einer 
Diamin-Verbindung und/oder einer primSren oder sekund^ren 
Monoaminverbindung, mit einem Mol einer difunktionellen. zur Reaktion 
nut den Aminofunktionen der Aminverbindung befahigten organischen 
Verbmdung unter Bildung einer Diaminverbindung (Monomer) umgesetzt 
wird. die anschlieBend mit mindestens einer Aminverbindung, ausgewShlt 
aus einer Diamin-Verbindung und/oder einer primaren oder sekunda^n 
Monoaminverbindung. und mindestens einer weiteren difunktionellen zur 
Reaktion mit den Aminofunktionen der Aminverbindungen befUhigten 
organischen Verbindung umgesetzt wird, 
c) eine Aminverbindung. ausgewShlt aus einer Diamin-Verbindung und/oder 
emer primSren pder sekundSren Monoaminverbindung, mit einer 
Afirnktionellen. zur Reaktion mit den Aminofunktionen der 
Ammverbindungen befahigten organischen Verbindung unter Bildung 
emer Diaminverbindung (aminoterminiertes OUgomer) umgesetzt wird 
Che anschUeBend mit mindestens einer difunktioneUen zur Reakdon mii 
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den Aminofunktionen der Diamin-Verbindungen be^higten organischen 
Verbindung umgesetzt wird, 

d) cine Aminverbindung. ausgewahit aus einer Diamin-Verbindung und/oder 
einer primaien oder sekundSren Monoaminverbindung, mit einer 
difunktionellen. zur Reaktion mit den Aminofunktionen der 
Aminverbindung befahigten organischen Verbindung unter Bildung einer 
difunktionellen. zur Reaktion mit Aminofunktionen befthi^ten 
Verbindung (difunktionelles Oligomer) umgesetzt wird. die anschliefiend 
mit mmdestens einer Aminverbindung, ausgewahlt aus einer Diamin- 
Verbindung und/oder einer prim^ren oder sekundMren 
Monoaminverbindung. und mindestens einer weiteren zur Reaktion mit 
Aminofunktionen befahigten Verbindung umgesetzt wird. 
wobei gegebenenfalls monofunktionelle. bevorzugt tertiMi^ Monoamine oder 
geeignete. zur Kettenfoitpflanzung nicht befdhigte Monoamine und/oder 
monofunktionelle. zur Reaktion . mit Aminofunktionen befShigten 
Verbmdungen als Kettenabbruchsmittel hinzugesetzt werden k5nnen. und die 
Stachiometrie der Aminofunktionen und der zur Reaktion mit 
Aminofunktionen befahigten furiktionellen Gruppen in der letzten Stufe der 
Umsetzung stets etwa 1:1 betragt, 

und wobei gegebenenfalls vorhandene Aminofunktionen protoniert. alkyliert 
Oder quatemiert werden konnen. 



10. Verfahren nach Anspruch 9. worin die funktionellen Gruppen der 
difunktionellen. zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten Verbindungen 
ausgewahlt werden aus der Gruppe. die besteht aus Epoxygruppen und 
Halogenalkylgruppen. 

11. Verwendung der linearen Polyamino- und/oder Polyammonium- 
Polysiloxancopolymere nach einem der AnsprUche 1 bis 8. sowie der linearen 
Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxancopolymei^. die nach 
Anspruch 9 oder 10 erhalten werden. in kosmetischen Formulierungen in 
Waschmitteln oder zur OberflSchenbehandlung von Substraten. 



12. 



Verwendung nach Anspruch 11 zur Faserbehandlung bzw. FaserausrUstung. 
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13. 



10 



Zusammensetzungen. enthaltend mindestens ein lineares Polyamino- und/oder 
Polyammonium-Polysiloxancopolymer nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 
8 Oder mindestens eines der linearen Polyamino- und/oder Polyammonium- 
Polysiloxancopolymere. die nach einem der Anspruche 9 oder 10 erhalten 
werden. zusammen-mit mindestens einem vveiteren fUr die Zusammensetzung 
Ublichen liihaltsstoff. 

14. Zusammensetzung nach Anspruch 13, die eine Waschmittelzusammensetzung 
odereine kosmetische Zusammensetzung ist. 
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Die Erfindung betrifft 
Polysiloxancopolymere, 



lineare Polyamino- und/oder Polyammonium- 
insbesondere hydrophile polyquatemare 

Polysiloxancopolymere und de^en Verwendung in kosmetischen Fonnulierungen. i 
Waschmitteln oder zur OberflSchenbehandlung von Substraten. 



in 



/ 



